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PRQCEDE ET APPAPEIL POUR INTRODUIPE DE5 REACTIFS EN 
PHASE LIQUIDE DANS UN REACTEUR CHIMIQUE 
La presente invention est relative a un procede 
pour 1 ' alimentation de reactifs en phase liquide dans un 
5 reacteur chimique dans lequel les reactifs sont en phase 
gazeuse . 

Selon cq procQdQ, una quantite pre-determinee (debit 
volumetrique) d'au moins un reactif est introduite dans un 
vaporisateur, dans lequel le reactif est faisse sq vaporiser, apres 
10 quoi la vapeur est dirig6e vers un reacteur chimiquo dans lequel le 
reactif reagit avec un substrat contenu dans ie reacteur ou avec 
d'autres matieres do depart 

L* invention conceme aussi un appareil pour 
vaporiser des reactifs en phase liquide et les intro- 

V 

duire en quantite mesuree dans un reacteur chimique. 

Lqs films minces sont faits dans des reacteurs 
chimiques, dans lesquels les reactifs sont amenes en phase 
gazeuse dans I'espace de reaction et laisses reaglr avec un 

20 substrat planaire. Frequemment, les reactifs sont fiquides a la 
temperature ambiante jusqu'au moment ou ils sont vaporises dans 
un vaporisateur s6par4 avant d'fltre introdults dans le rdacteur. 

ParmJ les proc4d6s de vaporisation connus dans Part, 
ri faut mentionner le procid6 de barbotage appllqu6 en particular 

23 en association avec fes procedfcs de d6pot de films minces par 
vapeur chimique (procedfcs CVD). Ce proc6d6 utilise une source 
contenant a temperature constants, le compose liquide a travers 
lequel barbote le gaz porteur avec un d6bit constant Avec une 
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telle source, radministration dosee du reactif est controlee par 
fajustement do la temperature du liquide qui determine (a pression 
de vapeur et du dibit volumitrique du gaz porteur qui determine la 
Vitesse de transf ert du reactif. 
5 Certains inconvenients sont cependant associes & 

ces techniques ciassiques. Par exemple, pour obtenir un dosage 
precis avec la source soumise & un barbotage decrite plus haut, fa 
temperature du liquide doit pouvoir etre stabilisee de fafon 
precise a un niveau disire. De memo, le dibit volumetrique du gaz 

10 porteur doit etre controle tres precisement Memo si ces 
parametres sont controles, un autre facteur crucial difficile a 
maitriser est represents par le degre de saturation dans (e gaz 
porteur sortant de la source soumise a un barbotage. Ce facteur 
depend entre autres, de fa dimension des bulles et de la longueur 

15 du parcours effectue dans la phase liquide, a savoir du niveau de 
remplbsage de la source. De plus, la temperature du gaz porteur 
introduit dans la source soumise £ un barbotage doit etre 
stabilisee pour maintenir le degre de saturation a une vaieur 
constante. Lorsque ies parametres de fonctionnement de la 

20 source sont modifies, il en resulte des changements du degre de 
saturation qui sont impossibles A predfre avec sufflsamment de 
precision, si bien que des changements souhaitabies de la Vitesse 
avec laquelle le reactif quitte la source sont difflciles a contrdler 
avec precision sans une caractensabon importante et en 

25 profondeur de la source. 

Un mode de realisation different de ceiui qui est decrtt 
plus haut pour la vaporisation des reactifs liquides, est connu 
d'apres la publication de la demande WO 91/19017. Ce procedi de 
Tart anterieur est caractertsi en ce que Ies riactifs sont dirtg&s, 

30 sous forme d'un icoulement de liquide contrdli avec un dibit 
volumetrique stabilise avec precision, vers une soupape de 
detente dans laqueUe ies reactifs liquldes sont vaporisis, apris 
quol la vapeur obtenue est envoyie dans un riacteur malntenu b 
une faibie pression. La dimension de forrffce de la soupape de 

35 ditente peut etre contrdlie ici en fonctJon de la pression d'entree 
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du liquide entrant pour eliminer les variations do l'6coulement de 
liquide Qt pour ameliorer fa stability de l'6coulement do la phase 
gazeuse* Un tel arrangement n'a cependant pas non plus 
fonctionne do fa9on satisfaisante en cas de variations 
5 importantes et soudalnes de la charge d'alimentaion du reactif en 
phase liquide. Oq plus, Tonffce de la buse de la soupape de ddtente 
a tendance & s'obstruer et en raison de son phncipe de 
fonctionnement mecanique, risque de presenter des troubles de 
fonctionnement. 

10 Un objet de la present invention est de surmonter les 

inconvenients associes a la technologic classique et de fournlr un 
arrangement entierement nouveau pour alimenter en reactifs en 
phase liquide des reacteurs chimiques fonctJonnant avec des 
reactifs en phase gazeuse. 

15 Les recherches associees a la prtsente invention ont 

montre que les quantites de produits chimiques iiquides utiliseos 
dans la preparation de films minces sont si faibles que leur 
introduction par pompage dans le vaponsateur sous forme d'un 
ecoulement stationnaire est trop difficile en raison des forces de 

20 tension superflcielle, qui provoquent la formation de gouttes. 

D'aprds ce qui precede, la presente invention repose 
sur le concept de Tutillsation d'un vaponsateur capable de jouer fe 
role d'un stocHage tampon pour le liquide a vaponser aftn de 
niveier les variations de debit prasentes dans la charge liquide. A 

25 ce propos, le vaponsateur selon ^invention comprend au moins 
partieilement un mat6rtau poreux mouillable, qui est capable 
d'empficher la formation de gouttes par absorption du liquide. 

Plus spicfflquoment le r6actif selon I'lnvention est 
caract6ris6 par ce qui est indlqui dans la partie caractfirtsanto de 

30 la revemflcation I. 

De plus, I'apparoii selon finvention est caract6ris6 par 
ce qui est indique dans la partie caractirisante de la revindication 

Un matariau poreux moufflabfe dans le contexte de 
35 cette demande se refers a un matiriau dans (equel la dimension 
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dos pores est si faible qu'elle rend les forces interactives entre un 
liquids et les pores (par example, les forces capillaires et 
cohesives) plus fortes que les forces de tension superficlelle, 
permettant ainsi au liquide de p6netrer dans les pores et de 
5 s'etaler a fmterieur du mat6riau. Les dimensions maximum des 
pores varient Qn fonction du reactif utilis6, mais sont typiquement 
de fordre de 0,1 a 100 nm, de preference d'environ 1 a 30 nm. En 
particulier, fel6ment poreux est fait a partir d'un materiau 
inorganique, qui est inerte par rapport au r6actrf, comme un 

10 materiau & base de ceramique ou de produit mineral. Des examples 
typiques a noter de ceux-ci comprennent divers materiaux h base 
de silicate. L'element poreux peut aussi etra fait de graphite, dont 
la conductivity thermique est avantageuse a plusieurs 6gards 
selon I'invention. D'autres materiaux convenables pour preparer 

15 des elements poreux incluent aussi differents carbures, comme un 
carbura de siiicium. 

Le materiau poreux peut etre fafonne selon une 
quelconque forme commode. La rapport surface/volume du 
materiau est choisi en fonction de (a capacita tampon nequise pour 

20 ie materiau a vaporiser, ou de I'ampiitude des fluctuations dans la 
charge da liquide. Le plus souvent comme cela sera d6crit cl- 
aprds, l'6coulement da liquide vers le vaporisataur doit etre 
maintanu & une vafeur extremement stable, si bien que le materiau 
poreux doit avoir de pref6rence une aina tres importante. Dans 

25 Texample d6crtt ci-aprds, le matfiriau du substrat pour la 
vaporisation est de forme cylindrique, si blen qua sa coupe droite 
dans la direction de I'allmentation du liquide est circulaire. Si cela 
ast destr6, I'6l6ment poreux peut fltre dans une variante, par 
example, da forma plane, conique ou spherique. II faut da plus noter 

30 qua (a concept da "surface" sa r6fAra Id & la surface g6om6triqua 
da f 6l6mant poreux habttuellement dfenommae anveloppa. 

Le r6actif imprigne est vaporish a partir du matiriau 
poreux lorsque caiul-cl re90lt une quantJti sufflsante d'Gnergle de 
vaporisation. Oe fa9on habituelle at avantageuse, le transfert de 

35 chaleur au materiau poreux a lieu a partir d'une source de chaleur 
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convenable. Up transfer* de chaleur controle et efficace dans le 
vaporisateur est important, parce que le riactif fixe do grandes 
quantites de chaleur pendant la vaporisation et un tel transfer! de 
chaieur pout etre realise au moyen d'une source de chaleur a 
5 temperature constante. 

Selon un mode de realisation prefer© de (a prfsente 
invention, on effectue la vaponsation en entourant le materiau 
poreux avec des elements de chauffage qui envoient de la chaleur 
sur ce materiau, depuls lequel elle est ensuite transferee au 

10 liquide. Sous Peffet de la chaleur, le liquide est vaporisd dans 
fespace entourant le materiau poreux a partir duquel il est ensuito 
envoye vers un reacteur a une vitesse suffisamment elevee pour 
assurer la vaponsation du liquide sous forme d'un 6coulement en 
phase gazeuse essentiellement stable & partir du materiau poreux 

15 Oifferentes sortes d'6lements de chauffage radiants 

teis que, par example, des elements de chauffage electrtques 
peuvent etre employes en tant qu'6l6ments de chauffage. Les 
elements de chauffage peuvent aussi fitre places a i'interieur du 
materiau poreux apres usinage d'ouvertures ou de trous dans le 

20 materiau pour inserer les elements de chauffage. Comme cela est 
mentionne plus haut, les elements de chauffage sont de 
preference regies a une temperature constante. 

Selon un mode de realisation pref6r6, le matenau 
poreux est forme autour d'un premier elAment de chauffage axial 

25 concentrique ayant par exemple, une enveloppe cylindrique, a 
partir de laquelle la chaleur est transf6r6e par conduction au 
materiau poreux A Pexterieur de fenveloppe cylindrique est 
menage le passage necessatre A I'icoulement de la vapeur et le 
cdtfi extfirieur du passage est d6lfrnit6 par un autre 6l6ment do 

30 chauffage cylindrique, & partir duquei la chaleur est trans f6r$« au 
materiau poreux par radiation. Dans ce mode de riaHsation, 
Tarrangement pr6f6r6 consists. 4 fournir assez de chaleur & 
I'enveloppe exteneure du vaporisateur au moyen du second 
element de chauffage pour empecher la condensation de la vapeur 

35 sur I'interieur de I'enveloppe du vaporisateur. 
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Lq chauffage pout aussi etre effectue de telle sonto 
que I'espacQ (passage pour fecoulement de vapour) entourant le 
material) poreux est baiaye par un gaz chaud, par example, un gaz 
porteur chauffe qui entraine les vapeurs formees vers le 
5 reacteur. 

Lorsque le vaporisateur est cong;u en tant qu'appareil 
f aisant corps avec les buses d'entree du reacteur chimique, de la 
chaleur est transferee au vaporisateur a partir de la buse par 
conduction. Comme les buses d'entree d'un reacteur chimique sont 

10 souvent maintenues a une temperature constants, il est 
avantageux de transferer la parte de chaleur par conduction a 
partir de la buse pour chauffer le vaporisateur. 

Gomme cela est mentJonne plus haut, selon un mode 
de realisation avantageux de finvention, la vapeur est envoyee 

15 dans (e reacteur a faide d'un gaz porteur. Selon un mode de 
realisation prefere, ie vaponsateur fonctionne a la meme pression 
que le reacteur chimique. Ainsi, lorsque le vaporisateur est 
raccorde a un appareil CVD fonctionnant a la pression 
atmosphenque, tel que docrit dans I'exemple ci-apres, le reactif et 

20 le gaz porteur sont envoyes dans le reacteur a cette pression. 

Eventuellement, le transport du liquide vaporise peut 
aussi Stre effectue par connexion du vaporisateur directement au 
point d'utilisation, e'est-a-dire (e reacteur chimique et maintien de 
ce dernier a la meme pression que cello du vaporisateur, si bien 

25 que la vapeur de reactif est transportee par diffusion libre vers le 
reacteur, ou dans une variants, par maintien du reacteur a une 
pression infirieure a cello du vaponsateur, de telle sorts que le 
reactif vaporise va etre aspire dans le reacteur. 

Le liquide peut Stre introduit i un point quelconque du 

30 matdrfau poreux II est avantageux ce pendant que fomentation du 
matiriau poreux sort essentiellement vertJcale, que le liquide qui 
est amend a son extremity sup6rioure s'itale vers le bas par 
gravite et sur les cotes sous I'effet des forces captliaires et 
cohesives ainsl que d'autres forces physiques d'effet similaire- 

35 Dans I'exemple fourni cJ-apres, le matenau poreux a la forme d'un 
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barreau vertical dont I'extremite superieure a un evidement aligns 
coaxialement, dans lequel pout Stre introduit Iq liquido. En 
introduisant le liquido coarialement par rapport au barreau, on 
obtient un Statement regulier du liquide sur toute la section droite 
5 du barreau, si bien que la vitesso d'evaporation du liquide a partir 
de (a surface du barreau devlent homogene. 

La quantity et la precision du dosage de vapeur 
dependent principaiement du debit volumetnque du liquide 
d'alimentation. La quantity de reactif & vaporiser et a transporter 

10 sous forme de vapeur dans le reacteur est regulee par ie controle 
de la vttesse de pompage du liquide a faquelle le reactif liquide est 
envoye de fa9on dosee dans I'el6ment de vaporisation. La pompe 
doit avoir une structure permettant un ecoulement regulier et 
controle ind6pendant de la contre-pression. Ces types de pompe 

15 sont par exemple, des pompes doseuses a piston et peristaitique 
dont la puissance varie lineairement avec la Vitesse de rotation de 
la pompe. permettant ainsi un controle precis du volume de liquide 
envoye par modification de la puissance de (a pompe. 

Comme cela est evident d'apros ce qui precede, le 

20 mat£riau poreux joue le role d'un stochage tampon du reactif 
liquide, 6limine I'effet des variations du d6bit d'alimentation et 
empeche ainsi la formation de gouttes de provoquer des 
changements de la puissance du vaporisateur. Sefon la presente 
invention, la matiere a vaporiser est traitee selon un mode de 

25 fonctionnement stationnairw stabilise. Ce concept est d6crtt en 
detail ci-aprds, 

Le liquide est convert! en vapeur dans I'eliment de 
vaporisation selon I'lnvention et transports avec le gaz porteur 6 
la mdme vitesse que cello de son introduction dans le vaporisateur. 

30 Dans le fonctionnement A I'itat stationnaira du mat6riau poreux 0 
se forme done des gradients "d*humidit&* awal et radial & I'intfirieur 
du matariau, qui d'un cdt£ dependent du d6bft d'alimentation du 
liquide provenant de la pompe doseuse et de I'autre, de la 
temperature de fonctionnement du vaporisateur ou plus 

35 exactement en fait, de la quantita d'anergie thermique provenant 
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de I'element de chauffage exterieur du vaporisateur vers le 
materiau poreux do vaporisation. En regime stationnaire, Iq 
materiau poreux contJent Iq liquide a vaporiser absorbe dans le 
stockage tampon. L'importance de ce stockage depend de la 
5 Vitesse de pompage du liquide, de la temperature de 
fonctionnement de I'element de chauffage et des dimensions 
geometriques du materiau poreux. Le stockage tampon nlvelle 
efficacement des variations a court tonne dans I'alimentation du 
liquide, ce qui allege substantiellement les specifications de Punite 
10 de pompage quant aux fluctuations. 

La gamme de fonctionnement du vaporisateur p.eut 
etre determinee de la fa9on suivante : 

Mm,! = M 0 ut,g en regime stationnaire 

MinJ < M|nJ,max tTJ 
15 M s t>0 
ou 

Mj n ,| = debit massique du liquide pompe vers le 

vaporisateur 

Moutg = d6bit massique de vapeur transport^ depute le 
20 vaporisateur 

Min,l,max tTJ = dibit massique maximum de liquide qu'un 
vaporisateur donn6 peut vaporiser i la 
temperature de fonctionnement T de Tfilement de 
chauffage. 

25 Mst = quantite de liquide contenue dans (e vaporisateur 

en regime stationnaire. 

Si Mj n ,| est superteur i Mj n j,max IT), le taux de 
vaporisation reste insuffteant pour vaporiser la quantity entiere 
de liquide pomp6e dans le vaporisateur, mais la formation de 
30 gouttelettes dans le vaporisateur commence ptutfit En plus de la 
temperature T, MinXmax depend des dimensions et de (a structure 
du vaporisateur, en particulier de la quantite de chaleur qui est 
transf6r6e A partlr de T6l6ment de chauffage par le mat&riau 
poreux du vaporisateur dans le liquide £ vaporiser. 
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La figure 3 montre des courbes dQ Mj n ,l,max IT1 pour 
I'eau et i'ethanol, et leurs melanges, determinees do fa9on 
experimental pour un vaporisateur selon (e mode de realisation 
decrit ci-apres a titre d'exemple. 
5 La gamme de fonctionnement du vaporisateur 

correspond a (a surface d6limit£e par le graphique et I'axe de 
temperature. Lors de la selection du point de fonctionnement, il 
est important de rester en-dessous de la courbe et a une 
distance suffisante de celle-ci. 

10 Si la stabilite thermique du reactif liquide a vaporiser 

n'impose pas de quelconque restriction quant 4 la temperature du 
vaporisateur, la capaciti du vaporisateur peut etre simplement 
augmentee par elfevation de sa tempferature de fonctionnement 

Dans la situation limite dans laqueUe Mst = 0, le liquide 

15 est evapore a la meme Vitesse que celle a laquelle il est pompe 
vers I'extremite superieure du vaporisateur, si bien que le 
materiau poreux reste sec. Aucun stochage tampon interne de 
liquide n'est alors forme dans le vaporisateur et celui-ci no reussit 
pas 4 fournir un nlvellement des fluctuations & court terme de la 

20 vltesse de pompage. Le point de fonctionnement du vaporisateur 
est done avantageusement ftx6 4 une tempirature correspondant 
a une valeur sufflsamment elev6e de M 5 fc Lorsque la temperature 
de I'element de chauffage est modlftee tandis que la Vitesse de 
pompage est maintenue constante, le vaporisateur s'ajuste a un 

25 nouveau point de fonctionnement en regime statJonnalre, qui est 
different du precedent en ce que M s t H"2) * M s t IT]), en 
supposant que foperation soit maintenue dans la gamme de 
fonctionnement du vaporisateur. Pendant la phase de changement, 
tttat de non iquillbre M 0 ut*g * M 5 t (Mf n ,|) pr6vaut M s t change 

30 auss! pour un quelconque changement de la Vitesse de pompage 4 
une temperature de fonctionnement constante, Jusqu'4 obtention 
d'un nouveau point <le fonctionnement en regime stationnalre, 
c'est-4-dlre Mst lMm,l,2) * M 5 t (MkUj)- Alors que M 5 t change, 
faire efficace de la surface de vaporisation change aussi. 

35 Un avantage particulier offert par un fonctionnement 
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en regime stationnaire est qu'aucune distillation no peut avoir lieu, 
puisque tout le liquido pompe est transforme en phase gazeuse. 
Done, selon la prdsente invention, les melanges de reactifs en 
phase gazeuse peuvent etre faits par melange des reactifs 

5 d&sir&s en phase liquide et ensuite vaporisation du melange llqulde. 
Brace au fonctionnement en regime stationnaire, la composition de 
la vapeur est identique 4 celle du melange liquide, mdme si le 
melange n'est pas un melange liquide azeotrope. Cet avantage 
fournit des possibilites notablement ameliorees par rapport a ce 

10 que permet la technologic classique dans la fabrication de films 
minces. 

Dans ce qui suit la presente invention est examinee 
plus en detail en reference aux dlagrammes ci-joints dans lesquels: 
la figure 1 est un dlagrammme iliustrant la construction de 
15 I'appareil fournissant une administration dos6e selon I'invention, 

la figure 2 rnontre en vue latfinale, la coupe longitudinale du 
vaporisateur employe selon la presente invention, 

la figure 3 rnontre des courbes de Ml n ,l,max IT] determinees 
experimentalement pour Teau et I'ethanol et leurs melanges, pour 
20 le vaporisateur illusre dans la figure 1 , 

la figure 4 rnontre un diagramme iliustrant la construction 
d'un appareil CVD fonctionnant a presslon amblante (pression 
atmosph6rique), et 

la figure 5 est un diagramme iliustrant i'arrangement de 
25 Introduction des reactifs par les buses d'un appareil APCVD 
selon le precede de f invention. 

La figure 1 rnontre le systeme de dosage et de 
vaporisation selon la presente invention represents par ses 
parties principales : un systAme d'alimentatJon de gaz 1 pour le gaz 
30 porteur, un recipient 2 pour le riactif liquide, une pompe doseuse 
de precision 3 et un vaporisateur 4> 

Le gaz porteur employe est le mSme gaz que celui qui 
est utilise pour former I'atmosphire de gaz du r6acteur chimlque, 
avantageusement un gaz Inerte vis-4-vis du reactif devant 6tre 
35 vaporish, comme I'azote ou I'argon, ou I'air. Dans certains cas, un 
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reactif gazoux comme I'oxygene, peut etre employe. Le gaz 
porteur est transports vers le vaporisateur 4 dans lequel il est 
introduit a une faibfe pression ou a la pression atmospherique. II 
est avantageux d'introduire Iq gaz dans Iq vaporisateur 4 la meme 
5 pression que cello qui regno dans le reacteur. Si necessaire, une 
atmosphere do gaz inerte est fournie dans Iq recipient 2 pour le 
reactif liquide afnn d'empficher une oxydation du r6actif. 

Le controle du systeme de dosage repose sur le 
fonctionnement en regime stationnairQ dans lequel une quantite 

10 equivalente du reactif est eliminee sous forme vapeur a partir du 
vaporisateur 4 alors qu'il est pompe sous forme liquide dans celui- 
ci. La possibilite de controle et la precision de la pompe 3 sont les 
parametres cruciaux de ia charge de reactif. La pompe 3 est 
avantageusement une pompe doseuse peristaltique ou du type a 

15 piston, dont la Vitesse de pompage peut etre ajustee pour 
controler le debit volumetrique du reactif a vaporiser dans le 
vaporisateur et a introduire sous forme de vapeur dans le 
reacteur. En prenant les reactifs liquides simultanement a partir 
de deux ou plusieurs sources et en combinant leurs ecoulements 

20 liquides en un melange de liquides avant entree dans le 
vaporisateur, on peut utiliser les pompes doseuses pour fournir un 
controle extremement precis de la composition du melange liquide 
combine et done du melange sous forme vapeur, 

Le liquide pompe est converti en vapeur dans 

25 T&ement 4 de vaporisation fonctionnant en regime stationnaire et 
transports avec le gaz porteur a la memo Vitesse que celle £ 
laquelfe n est introduit dans I'element La composition de vapeur 
est la meme que celle du liquide pomp6. Dans ce mode de 
rfiaflsatton, la quantite et la prSctston du dosage de vapeur 

30 dependent du debit d'entree du liquide. D'6ventuelles fluctuations 
de I'icoulement de liquide peuvent Stre nfvelies. 

La figure 2 montre un mode de realisation pr6f6re du 
vaporisateur. Le vaporisateur comprend uno chambre 5 tubulaire 
de vaporisation ayant une buse d'alimentation 6 pour le liquide a 

35 son extremite supeneure et une buse d'alimentation 7 pour le gaz 
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porteur on tant qu'embranchement s6par4. Une buse de sortie 8 
est adaptQQ & I'extremite inf^rteure do ia chambre do vaporisation 
pour Iq reactif vaporise. Un element 9 fait de materiau ciramique 
non fritte, comme un verre au borosilicate, est adapte 
5 concentriquement par rapport a la chambre 5 de vaporisation, 
I'extremite inf6rieure de cet element etant soutenue et reposant 
contre la surface interieure de la chambre de vaporisation 5 et 
I'extremite superieure 6tant connectee au tube d'alimentation 10 
adapte a la buse d'alimentation 6 du liquide. L'element 9 a une 

10 structure poreuse ay ant une dimension de pores d'environ 10 nm. 
Le tube d'alimentation est adapte pour s'ajuster dans un trou a 
I'extremite superieure de l'element poreux en forme de barreau. 

□ans ce mode de realisation du vaporisateur, le liquide 
devant etre vaporise est pomp6 dans ('element poreux 9, dans 

15 lequel il est absorbe. Le gaz porteur est introduit par la buse 7 
dans la chambre de vaporisation, dans laquelle il s'6coule au-dela 
de I'el6ment de materiau poreux et entralne le composd vaporise 
jusqu'au point d'appiication. Dans une operation en regime 
stationnaire, il se forme des gradients "d'humidfte" axial et radial a 

20 I'interieur du matinau poreux de la fa9on dicrite ci-dessus. 

Les elements chauffants 6lectriques 1 1 sont adaptes 
pour entourer la chambre de vaporisation S afin de porter de 
l'6nergie thermique dans le systime. Les elements de chauffage 
sont adaptes pour chauffer I'eliment 9 poreux en forme de 

25 barreau sur toute sa longueur. Le but est de transporter 
suffisamment de chaleur pour vaporiser (e reactif liquide* 

EXEMPLE 

La discussion suivante vise & expliquer f application du 
precede seion I'invention au dep6t d'un film mince transparent 

30 d'oxyde detain dop6 avec du fluor (Sn02, F) par le proced6 APCVD 
(d6pfit de vapeur chimique sous presslon atmosphirique). Les 
reactifs liquides employes dans le proced4 sont le tetrachlorure 
d'etain CSnCl4), le methanol (CH3OH) et I'eau (H2O). Le pnoc6de 
utilise de foxygene (O2) comme oxydant compl6mentaire et diluant 

35 du m6iange gazeux et de I'azote (N2) comme gaz porteur. Du 
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trichlorobromomethane tCF3Br) gazeux est employe pour ie 
dopage au fluor. 

La figure 4 repr6sente par un dlagrarnme la 
configuration do fappareil APCVD. Les principals parties de 
5 I'appareil comprennent one bande transporteuse 21 sur laquelte 
sont places les substrats de support 22, une chambre formant un 
four 23 et des elements de chauffage 24, ainsi que les buses de 
reactifs 25 par lesquelles les pricursours gazeux sont mis en 
contact avec les substrats de support 22. La croissance du film 

10 mince a lieu sous les orifices des buses. 

Les substrats de verre 22 places sur la bande 
transporteuse 21 de I'appareil APCVD se d6placent lentement au- 
del£ des buses de reactifs 25 dans le four 24, qui travaille 
typiquement i une temperature d'envlron 500*C. Pour le procede 

15 de depot APCVO d'oxyde d'etain, le nombre de ces buses 25 est 
habitueilement de deux, ce qui augmente les possibilites de faire 
sur mesure les films minces puisque diff6rents precedes de d6pot 
peuvent etre conduits sous les buses. De plus, on obtient une 
capacite amelioree de I'appareil en utliisant deux buses. 

20 La Vitesse de dipiacement de la bande 21 est 

typiquement de I'ordre d'envlron 25 cm/mn. Les vaieurs cities h 
titre d'exemple des debits d'alimentation des produits chimiques 
sont les suivantas : 



Buse 1 SnCJ4 15 ml/h 

25 H2O 30 ml/h 

CH3OH 25 ml/h 

02 1 50 !/h* 

N2 200 l/h* 

Buse 2 SnCU 60 ml/h 

30 H20 30 ml/h 

O2 300 l/h* 

CF3Br 60 l/h* 

N2 200 l/h* 



* dans les conditions normales de temperature et de pression. 
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La quantitg d'azote requise en tant que gaz porteur 
et diluant du melange de reactifs depend do la geometric et des 
dimensions du four 24. Avec tes debits d'alimentation des reactifs 
indiques plus haut, un film de Sn02,F de 1 Mm d'6paisseur peut Stre 
5 depose en une minute a 500*C sun une longueur de substrat 
d'envtron 25 cm. La resistance de feuille du film est de 10 ... 20 
ohm/D et I'aspect visuel du film est laiteux mat en raison de !a 
texture fortement profilee de la surface. 

La figure 5 montre par un diagramme une mise en 
10 oeuvre avantageuse du procede d6crit plus haut comprenant ie 
procede de vaporisation et de dosage seton la presente invention 
pour les produits chimiques (iquides. 

Les quantites mentionnees plus haut d'agents 
chimiques liquides sont si faibles que leur pompage sous forme 
15 d'ecoulement stationnaire vers un vaporisateur classique est 
difficile en raison des forces de tension superficielle qui tendent a 
favoriser la formation de gouttelettes. Dans ie vaporisateur 5 ... 11 
decrit plus haut, qui dans la figure 5 porte Ie numero de reference 

26, Ie materiau poreux 9 employe absorbe Ie liquide et empeche 
20 ainsi la formation de gouttelettes et Ie passage du liquide de 

provoquer des fluctuations dans I'fccoulement sortant du 
vaporisateur. 

Le syst£me requiert au maximum 5 pompes doseuses 

27, 5 elements de vaporisation 26, 8 debitmetres 28 ou controles 
25 de debit volume trique correspondants et 3 recipients de produits 

chimiques 29; bien sur, des tuyaux convenables pour les composes 
chimiques et liquides doivent aussi Stre fournis. Le nombre de 
buses est de deux (31 et 32). Dans le cas ou ralimentation de la 
buse 31 4 partlr de sources s6par6es d'eau et de methanol n'est 

30 assuree que par une seule source constitute par un melange de 
ceJIes-ci seJon des proportions convenables, un vaporisateur et un 
d6bitmetre d'azote/regulateur de debit volumetiique peuvent Stre 
enleves du systeme. Cect est possible grSce au fait que Ie 
vaporisateur fonctionne selon un regime statJonnairQ dans lequel 

35 des effets de distillation n'alterent pas la composition du melange 
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sortant par rapport a cqIIq du melange d'alimentation. 

II est avantageux quo la vaporisateur selon la 
presente invention soit adapte en tant que parte integrante do la 
buse d'alimentation de gaz dans I'appareil CVD, parce que la 
chaleur dissipee par la buse fonctionnant a temperature 
constante peut etre dirigee sur le materiau poreux pour vaporiser 
les reactifs liquides. Avec cot arrangement, les elements de 
chauffage separes du vaporisateur peuvent etre supprimes. 
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REVENDICATIONS 
1. Procede pour introduire un reactif liquide dans 
reacteur chim«que fonctionnant avQC dgs reactifs en phase 
vapeur, selon iequel : 
5 - un debit de reactif predetermine est envoy6 dans un 

vaporisateur (4) dans iequel le reactif est soumis a une 
vaporisation, apres quoi 

- la vapeur resultante est transportee vers le reacteur 
chimique, dans Iequel le reactif r£agit avec un substrat contenu 

10 dans le reacteur ou d'autres materiaux de depart, • 
caracterise en ce que : 

- dans le vaporisateur, ie reactif est absortoe dans un 
materiau poreux (9), auquel est transferee la chaieur necessaire 
pour la vaporisation. 

15 2. Procede suivant la revendication I, dans Iequel le 

vaporisateur (4) fonctionne dans des conditions de regime 
stationnaire, le debit volumetrique du liquide en fonction du taux 
d'entree de chaieur de vaporisation dans le materiau poreux etant 
ajuste de telle sorte que le taux de vaporisation du liquide a partir 

20 du materiau poreux est egal au taux d'entree au moins pendant une 
periode de temps moyennee. 

3. Procede suivant la revendication 2, dans iequel un 
melange liquide compose d'au moins deux reactifs est introduit 
darts la vaporisateur (4), une vapeur ayant une composition au 

25 moins pratjquement egale 4 celle du melange liquide etant produite 
par le vaporisateur fonctionnant dans des conditions de regime 
stationnaire. 

4* Proced6 suivant fune queiconque des 
revendications 1 i 3, dans iequel le dibit volumetrique du reactif 
30 en phase gazeuse est ajuste pour correspondre au moins 
pratjquement a ia quantite de reactif vaporise introduite dans le 
reacteur par unite de temps. 

5. Proc6d6 suivant Tune queiconque des 
revendications 1 a 4, dans iequel le volume du materiau poreux (9) 
35 est selectionne de telle sorte qull ne pout apparaTtre aucune 
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traversee de liquid© a la temperature de fonctionnemQnt choisiQ. 

6. Procede suivant la revendication 5, dans Iequel la 
capacite de vaporisation du materiau poreux (9) ost augmentee par 
accroissement de I'entree de chaieur dans co mat6riou. 
5 7. Proc6d6 suivant Tune quelconque des 

revendications proc6dentes, dans loquel le materiau poroux a la 
forme d'un barreau allonge, cet element du materiau poreux (9) 
etant maintenu dans une position orientee pratiquement 
verticalement, si bien que I'ecoulement de liquide est envoyee sur 
10 la partie superieure du materiau et laissee s'etaler a finterieur du 
materiau par gravite et sous Teffet des forces d'interaction 
physiques entre le liquide et ie materiau poreux 

8. Procede suivant Tune quelconque des 
revendications precedentes, dans iequel le matenau poreux (9) est 

15 un materiau de type ceramique non fritte ou un graphite. 

9. Appareil pour ^introduction des reactifs liquides 
dans un reacteur chimique, dans Iequel les reactifs sont en phase 
vapeur, cet appareil comprenant : 

- au moins une source (2) de reactif liquide, 

20 - une pompe (3) connectee a cette source, capable de 

transferer ce reactif liquide avec un d6bit volumetrique d6slr6 a 
partir de cette source, 

- un vaporisateur (4) connecte a la sortie de cette pompe (3), 
capable de vaporiser I'ecoulement de liquide reg:u en provenance 

25 de (a pompe et raccorde au reacteur chimique pour transporter ce 
reactif en phase vapeur dans ce reacteur, 
caracterise en ce que ce vaporisateur (4) comprend : 

- une chambre de vaporisation (5) ayant une buse d'entree (6) 
pour le reactif liquide, une buse d'entree 17] pour le gaz porteur et 

30 une buse de sortie (81 pour (e reactif vaporish, 

- un el6ment (9) ajust* dans la chambre de vaporisation (5), 
cet element etant fait d'un materiau poreux moufflable et 
communiquant avec la buse d'entree (6) du reactif nqulde, et 

- une source de chaieur (111 arrangie en association avec la 
35 chambre de vaporisation (5), capable de transferer de la chaieur 
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dans I'element poreux (9) pour vaporiser le reactif liquide introduit 
dans cet element 

10. Appareil suivant la revendication 9, cet appareil 
comprenant una source de gaz portour (1) connectee a co 

5 vaporisateur (4), cette source etant capable de fournir un gaz qui 
sent a transporter le reactif vaporise vers le reacteur chimique 
[21 a 251, dans lequel cet element poreux (9) est ajuste dans cette 
chambre de vaporisation de fa9on a former un canal d'ecoulement 
de gaz entre la paroi de I'element (9) et la chambre de vaporisation 
10 (5), communiquant avec cette buse de sortie de vapeur (8) et 
fournissant un espace d'entree libre pour le reactif en cours de 
vaporisation a partir de cet element (9). 

1 1. Appareil sulvant les revendications 9 ou 10, dans 
lequel I'element poreux (9) est compose d'un materiau a base de 

15 ceramique ou de produit mineral ou de graphite, ayant une 
dimension de pores de 0,1 i 100 nm, avantageusement d'environ 1 
a 30 nm. 

12. Appareil suivant Tune quelconque des 
revendications 9 a 11, dans lequel f element poreux a la forme d'un 

20 barreau allonge (9) ayant une section droite essentiellement 
circulaire at un axe longitudinal oriente pratiquement 
verticalement, la buse d'entree (6) du reactif llquide etant 
raccordee a I'extremite superieure de cet element 

13. Appareil suivant Tune quelconque des 
25 revendications 9 a 12, dans lequel la source de chaleur de 

vaporisation est composee d'elements de chauffage (11) adaptes 
autour de la chambre de vaporisation (5). 

14* Appareil suivant Tune quelconque des 
revendications 9 4 12, dans lequel le vaporisateur (4) fait corps 
30 avec la buse d'entree de vapeur d'un appareil CVD, de telle sorta 
que la chaleur dissipee & partir de cette buse peut etre transf6r6e 
a cet element de materiau poreux 
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Fig. 3 Evaporation of water and ethanol, and mixtures 
thereof, in a vaporizer according to the invention 




2692597 



3/3 



31 



II 

32 



27 
26 



28 



Fig. 5 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SH)ES 



QTfad 



FADED TEXT OR DRAWING 
Q^BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 
( □ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCED) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER; 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



